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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) N-Vinyleinheiten enthaltende polymere Gerbstoffe 

(57) Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Poly- 
merisaten, welchedurch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion eines Monomeren oder einer Monomerenmischung 
aus 

(A) 5 bis 100 Gew.-% N-Vinylamiden oder N-Vinylaminen, 
{B) 0 bis 95 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen oder deren Derivaten, 

(C) 0 bis 95 Gew.-% sonstigen N-Vinyl- oder C-Vinylver- 
bindungen und 

(D) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymerisier- 
ba re r Mono merer, 

erhaltlich sind, in Form von waftrigen Losungen oder Di- 
spersionen als Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben 
und Mitgerben von Blofcen und FellbloSen und zum 
Nachgerben von Leder und Fell. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrilTt die Verwendung von N-Vinyleinheilen enihaltcnden Polymcrisaten aus N-Vmyla- 
miden und/oder N-Vinvlaminen und segebenenfails nionocthylenisch ungesaitigien Carbonsauren bzvv. ihren Denvaicn, 
5 sonsligcn N- Vinyl- und/odcr C- Vinyl verbindungen sowie sonstigen copolymerisierbaren Monomeren in Form von wab- 
riccn Losunecn oder Dispcrsionen als Leder- und Fellgerbstoffe. 

~Bei der Lederherstellung wird die Haupigerbung ublichcrweise mil niineralischcn Gcrbsloflcn wie basischen Clirom-, 
Aluminium- und/odcr Zirkoniumsalzen allein odcr in Kombinaiion mil syniheiischen Gerbstoffcn durchgefuhrt. Eine an- 
schlieBende Nachgerbung mil natiirlichen oder syniheiischen Gcrbsloflcn diem haupisachhch der Verbesserung von Lc- 
10 dcreigenschafien wie Grift', Weichhcit, Narbenbcschaffenhcii und Fulle, 

Als Gcrbstoffe in der Nachgerbung wcrden beispiclswcise Syntane, also wasserloshche Kondensationsprodukic aus 
z B Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd oder aus Phenolsulfonsaure, Formaldehyd und Harnsloff, ferner Ligmn- 
sulfonsauren und auch Polymere und Copolymere auf Basis von Acrylsaure und anderen ungesatugten poly men sierba- 
ren Carbonsauren, in der Regel in Kombinaiion mil den vorgenannten Synlanen, eingesetzt. 

So wird /. B in der US-A 2 205 882 und der US-A 2 205 883 die Verwendung von Polyacrylsaure, von Copolymeren 
aus Acrvl- und Mclh acrylsaure. von Siyrol-Maleinsaureanhydrid-Copolyineren, von Polymethacrylsaure sowie von Co- 
polymeren der Mcihacrylsaure mil Siyrol bzw. Methylmethacrylat zum Gerben von Leder beschrieben. Nachteiiig bei 
diesen Produkien ist, daB sich ofimals nichi die gewunschte Fulle und Narbenfeinheit erreichen laBt. Zudem treten bei 
derarti-en Verbindungen oft Tendenzen zur Losnarbigkeit bzw. Doppelhautigkeit, insbesondere in den loser struktuner- 
len TeiTen der Haul auf. Weiterhin hellen diese Produkte im allgemeinen die Farbung stark auf, fuhren dadurch zu einem 
Mchrvcrhrauch an Farbsioffen und somit zur Rezeptur-Verieuerung. 

Aus der DF- A 32 4S 541,derDE-A 32 48 019 und der DE-A 32 48 031 sind Copolymensate aus Vinylphospnonsau- 
reesiern unccsliuictcn Sulfonsaurcesiern, wobei die Menge dieser beiden Monomeren zusammen mindestens 10 Gew.- 
% bctragl Aervlamid und gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-% weiteren Monomere wie N-Vinylamiden und/oder ungesat- 
05 tigtcr Monocarbonsauren bekannt. Die Copolymerisate werden u. a. auch als Nachgerbstoffe empfohlen. 

Copolvmcrisaie aus N- Vinylearbonsaureamiden und deren monoelhylenisch ungesaUiglen Verbindungen wie Acryl- 
saure Aervlsaureeslcrn, Vmylacctat, N-Vinylpyrrolidon odcr Acrylnitril sind als Stoffc allgcmcinc bckannU cbenso die 
daraus durch Finwirkung von Sauren oder Basen erhaldichen modifizierten Copolymensate, bei denen die Carbonamid- 
sruppen "an/ oder leilweise aus den einpolvmerisierlen N- Vinylearbonsaureamiden eliminiert sein konnen und bei de- 
30 nen die einpo'ly merisicricn Comonomeren gegebenenfalls hydrolysiert sind. Solche partiell oder vollstandig hydrolysier- 
ten Copolvmcrisaie des N-Vinylformamids werden beispielsweise als Trocken- und NaBverfestiger bei der Herstellung 
von Papier als Hxicnniucl und als Promotoren fur die Dikelenleimung verwendet. 

Die bekannten poly meren Nachgerbstoffe fur Leder sind hinsichtliche der Fulle, Fein- und Festnarbigkeit, die sie dem 
Lede. verleihen, sowie im farberischen Verhalten noch verbesserungsbedurftig. Daher lag der vorliegenden Erfindung 
35 die Auf gabc zugrundc, derartige Nachgerbstoffe rnit verbesserten Eigenschaften bereitzusteUen. 

Dcmgemafi wurde die Verwendung von N- Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten, welche durch radikalisch imti- 
ierte Polymerisation eines Monomeren oder einer Monomerennuschung aus 
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(A) 5 bis 100 Gew.-% eines N-Vinyiamids der allgemeinen Formel I 
H 2 C = CH N C — O (I) 

Rl R 2 

und/oder eines N-Vinylamins der allgemeinen Fonnel II 
H 2 C = CH-NH-R 2 (II) 



in denen R l und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r bis C 6 -Alkyl bedeuten, 

(B) 0 bis 95 Gew.-% monoelhylenisch ungesattigten Carbonsauren mil 3 bis 8 C-Atomen, deren Alkahmetall-, Er- 
dalkalimetall- oder Ammoniumsalzen, Anhydriden, Estern, Amiden und/oder Nitrilen, 

(C) 0 bis 95 Gew -% sonstigen N- Vinyl- und/oder C- Vinyl verbindungen aus der Gruppe N-Vinylpyrrohdon, N-Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, NJ*-Diallylammoni- 

55 umchlorid, VinylacetaL, Vinylpropional, Styrol und Methylstyrole und 

(D) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymerisierbarer Monomerer, 

wobei die Summe der Monomeren (A) bis (D) 100 Gew.-% ergibt und wobei die aus den N-Vmylamiden I stammenden 
N-Acylgruppen durch hydrolytische Abspalrung mil Sauren oder Basen aus den erhallenen Polymensaten teilweise oder 

60 vollstandig ent.fernt. werden konnen, erha'lilich sind, 

in Form von waBrigen Losungen oderDispersionen als Gerbsiofte zum Alleingerbem Vorgerben undMitgerben von Bio- 
Ben und FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Fell gefunden. _ 

Als Monomere (A) der Formel I kommen beispielsweise folgende Vinylcarbonsaureamide in Betracht: N-vinylrorma- 
mid N-Vinvl-N-methvlfonnamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-meihylacetamid. N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinyl- 

65 propionamid, N- Vinyl-N-meihylpropionamid und N-Vinyl-Butyramid. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet 
man vorzugsweise N-Vinyifcrmaniid. 

Als Monomere (A) der Fonnel II kommen beispielsweise die den oben genannten Vinylcarbonsaureamiden entspre- 
chenden Vinylamine (H ansielle von R l ) rail dem gleichen Rest R 2 in Beiracht. 
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Als Monomere (B) cignen sich inonocihylenisch ungesaitigie Carbonsaurcn mil 3 bis 8 C-Atomen, insbesondere mil 3 
bis 6 C-Atonien, wie Acrylsiiure, Mcthacrylsaure, Di mcthacrylsaure, Ethacrylsaurc, Malcinsaure, Citraconsaure, Methy- 
lenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure. Crotonsaure, Fumarsaurc, Mcsaconsaure und Itaconsaure. Die mono-^ 
eihylenisch ungcsattigien Carbonsaurcn konnen in Form dcr freien Saurc und - sowcil vorhanden - der Anhydride odcr • 
in parlicll oder in vollsiandig ncuiralisiertcr Form bci der Copolymeri saii on eingesetzt werden. Urn diese Monomercn zu 5 
neutralisicren. verwendet man vorzugsweise Alkalimetali- oder Erdalkalimciallbasen, Ammoniak oder Amine, z. B. Na- 
ironlauge, Kalilauge. Soda. Potiasche, Natriumhydrogcncarbonat, Magnesiumoxid. Calciumhydroxid, Calciumoxid, 
gasiormiges oder waBrigcs Ammoniak, Tricihylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Dieihy- 
lcnlriamin oder Tetraethylenpcntanrin. 

Weiiere geeigneie Monomere (B) sind bcispielsweise die Ester, Amide und Nitrilc der oben angegebenen Carbonsau- 10 
ren, z. B. Acrylsauremelhylcstcr, Acrylsaureethylestcr, Mclhacrylsauremethylcslcr, Methacrylsaureethylester, Ilydroxy- 
ethylacrylat. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hy- 
droxyisobut.ylacrylat, Hydroxyisohut.ylmethacrylat, Malcinsauremonomethylester, Maleinsauredimethylesier ? Malein- 
sauremonoelhylester, Maleinsaurediethylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylal, Acrylarnid, Melhacryla- 
mid, N-Dimethylacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, Acrylnilril, Methacrylnitril, Dimethylaminoethylacrylat, Diethyla- 15 
minocthylacrylat, Dicihyianiinocihylmethacrylat sowie die Salze der zuletzt genannten Monomeren mil Carbonsaurcn 
oder Mineralsauren sowie die quatemierlen Produkte. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Monomere (B) Acrylsaure, Mcthacrylsaure, Maleinsaure, Male- 
insaureanhydrid oder Mischungen hiervon ein. 

Bei den Monomeren (C) werden Slyrol und Methylstyrole, d. h. CC-Methylstyrol, p-Methylstyrol, o-Methylstyrol, m- 20 
Mcthylsiyrol und p-Methylstyrol, bevorzugt. 

Als sonstige copolymerisierbare Monomere (D) sind bcispielsweise Acrylamidoglycolsaure, Vinylsulfonsaure, Allyl- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylsaure-(3-sulfopropyl)ester, Methacrylsaure(3-sulfopro- 
pyl)ester und Acrylamidomethylpropansulfonsaure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende Monomere, wie Vinylp- 
hosphonsaure, Allylphosphonsaure und Acrylamidorriethanpropanphosphonsaure, zu nennen. 25 

Es isL selbsiversLandlich bei alien vier Monomersorlen (A) bis (D) auch moglich, jeweils Mischungen der genannlen 
Monomere cinzusctzen. 

Des weiteren sind ebenfalls Pfropfcopolymerisate der oben beschriebenen N-Vinyleinheiten enthaltenden Homo- oder 
Copolymeren als Pfropfgrundlage mil bei spiels weise Styrol und/oder Methylstyrolen, Acrylnitril, Aery Isaure-n-buty te- 
ster, Meih acrylsaure- n-butylester oder weiteren im obigen Teil bereits genannten Monomeren unter die anspruchsgema- 30 
Sen Polymerisate zu subsummieren. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen aller bereits genannten Mono- 
meren zur Propfung der N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymeren einzusetzen. 

Die Monomeren (A) werden vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-%, vor 
allem 20 bis 60 Gew.-%, eingesctzt. 

Die Monomeren (B) werden vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 90 Gew.-%, vor 35 
allem 25 bis 75 Gew.-%, eingesetzt. 

Die Monomeren (C) werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 50 Gew.-%. insbesondere 1 bis 50 Gew.-%, ein- 
gesetzt. 

Die Monomeren (D) werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 9 Gew.-%, insbesondere von 0 bis 5 Gew.-%, vor 
allem von 0.1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 40 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi setzt man eine Monomerenmischung aus 
1 0 bis 70 Gew.-% der Monomeren (A), 
10 bis 90 Gew.-% der Monomeren (B), 
0 bis 50 Gew.-% der Monomeren (C) und 

0 bis 5 Gew.-% der Monomeren (D) 45 
ein. 

Die Herstellung der beschriebenen Polymerisate erfolgt nach bekannten Verfahren, z. B. der Losungs-, Fallungs-, Sus- 
pensions- oder Emulsionspolyinerisation, unter Verwendung von radikalbildenden Verbindungen. 

Die Polymerisations temperaturen liegen ublicherweise in dem Bereich von 30 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 110°C. 
Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren, die unter den gegebenen Polymerisationsbe- so 
dingungen Radikale bilden. Geeignete Initiatoren (Starter) sind beispiels weise WasserstofTperoxid, Peroxide, Hydroper- 
oxide, Redoxkatalysaloren und insbesondere nichtoxidierende Initiatoren, wie in Radikale zerfallende Azoverbindun- 
gen, wie 2.2'-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azo-bis(N,N-dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid, 
2,2'-Azo-bis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2- Azo- bis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)-propionamid) oder 2,2-Azobisiso- 
butyronitriL Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen verschiedener Initiatoren einzusetzen. Die Menge des 55 
Starters fur die radikalische Polymerisation, die benutzt wird, liegt im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren. 

Pails Polymerisate mit niedrigen Moleku large wichten gewunscht werden, kann man beispiels weise die Initiatormen- 
gen, die bei der Polymerisation ublicherweise eingesetzt werden, erhohen, so daG man auBerhalb des oben fur die Initia- 
lonnengen angegebenen Bereiches liegt.. Niedrigmolekulare Copolymeri sate konnen auch dadurch erh alien werden, riaR 60 
man in Gegenwart von Polymerisationsreglern arbeitet oder Polymerisaiionsregler und hohere Mengen an Initiatoren als 
ublicherweise erforderlich anwendet. Geeignete Polymerisaiionsregler konnen dabei in Mengen von 0,05 bis 20Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamimenge der Monomeren, zugesetzt werden und sind beispielsweise Ameisensaure, Dodecyl- 
mercaplan, Thioglycolsaure, Thioessigsaure und Mercaptoalkohole, wie Mercaploethanol, Mercaptopropanole und Mer- 
captobutanole. 65 

Die beschriebenen Polymeren weisen K-Werte von mindesiens 7 auf, vorzugsweise liegen sie bei 10 bis 250, insbe- 
sondere bei 20 bis 100. Die Polymeren konnen Jedoch auch K-Werte bis zu 300 annehmen. Die K-Wene werden be- 
stimml nach H. Fikentscher. Cellulose-C'hemie. Band 13. Seiien 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932). in waBriger Losung bei 
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->5°C bci Konzcntraiionen, die je nach K-Weri-Bereich zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-% liegen. 
~ Aus den bcschriebcncn Polvmerisaten email man durch leilweise odcr vollslandige Abspaliung dcr Formylgruppcn 
Oder der C- bis CVAlkyl-C=6-Gruppen aus dem in das Polymerisai einpolymerisiertcn N-Vinylannden [ unicr Bildung. 
von Amin- bzw. Ammoniumgruppcn hydrolysierte Homo- odcr Copolynierisalc, die Einheiien dcr Fennel la und/oder 



Ila aufweisen: 
^ CH 2 
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In den Formeln la und Ha haben die Substituenten R 1 und R 2 jeweils die oben angegebene Bedeutung. In Abhangigkeit 
-.0 von den bei der Hydrolyse gewahlten Reaklionsbedingungen enthalt man entweder eine partiell (beispielswe.se mil Hy- 
" drolysegraden von 3 bis 98%, insbesondere 30 bis 90%) oder vollslandige Hydrolyse der Einheiten la. Wenn Copolyme- 
risate der N-Vinylamide I eingesetzt werden, so konnen auch die eingesetzien Comonomeren je nach gewahlter Hydro- 
lysebedingung chemisch verandert werden, z. B. entstehen aus Vinylacetat-Einheiten yinylalkohol-Einheiten, aus Acryl- 
sLremethylesW-Einheiten Acrylsaure-Einheiten und aus Acrylnitril-Einheiten Aerylamid- bzw Acrylsaure-Einheuen. 
05 Die Einheiten der Fonnel Ea konnen somit entweder durch Einsatz von N-Vinylaminen H als Monomere (A) oder 
~ durch die beschriebene Hydrolyse der aus den N-Vinylamid-Monomeren I slammenden Einheiien der Fonnel la entsle- 

hC Als Hydrolysemittel eignen sich Mineralsauren, z.B. Halogenwasserstoffe, die gasformig oder in winger Losung 
eingesetzt werden konnen. Vorzugsweise verwendet man Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Phosphorsaure 
30 sowie organische Sauren, z. B. C,- bis C 5 -Carbonsauren und aliphatische oder aromatische Sultonsauien . Pro Acy grup- 
penaquivalenl, das aus den einpolymerisienen Einheiten la abgespalten werden soil, benougt man 0,05 bis 2, vorzugs- 
weise 1 bis 1,5 Molaquivalente einer Saure. 

Die Hvdrolyse der einpolvmerisierten Einheiten der Struktur la kann auch mit Hilfe von Basen vorgenommen werden, 
z B von M .allhydroxiden. insbesondere von Alkalimetall- oder Erdalkalin.etallhydroxiden. Vbrzugsweise verwendet 
man' Natriumhvdroxid oder Kaliumhydroxid. Die Hydrolyse kann auch in Gegenwart von Ammomak oder Aminen 



dU Dte 8 s^SalSchen Polymerisatlosungen oder -dispersionen lassen sich in hervorragender Weise als Gerbstoffe bei der 
Leder- und Pelzherstellung einsetzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfabren zum Alleingerben, Vorprben und Mttgerben von 
BloBen und FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Fell, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Gerb- 
stoffe die beschriebenen N-Vinyleinheiten enthaltende Polymerisate in Form von waBrigen Lbsungen oder Dispersionen 



Die erfindungsgemaB verwendeten Polymerisate konnen zum Mitgerben von BloBen und FellbWBen zusammen mit 
den Gerbstoffen der Hauptgerbung, welche beispielsweise eine Chrom-, Aluminium-, Titan- oder zirkoniumgeAung 
sein kann, verwendet werden. In diesem Fall werden die Arbeitsbedingungen bezuglich P H-Wert, Temperatur und Dauer 
der Behandlung auf die Anforderungen der Hauptkomponenten der Gerbung eingestellt, das gleiche gilt fur die Benand- 
lungsapparatur und die Flottenlange sowie fur die Nachbehandlung. Die benotigte Menge an erfindungsgemaB verwen- 
de"fm Copolymerisat betragt hierbei normalerweise, bezogen auf das BloBengewicht, 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 

0 ' 5 In 5 sbesond e ere"konnen die erfindungsgemaBe verwendeten Polymerisate zum Nachgerben von bereits gegerbtem Leder 
und Fell, beispielsweise Chromleder (sog. wet blue), wet white (mit z. B. Aldehyden oder synthetischen Gerbstoffen vor- 
gegerbten BloBen oder FellbloBen) oder vegetablisch gegerbtem Leder oder Fell, in waBnger Flotte verwendet werden^ 
Vorzugsweise werden Chromleder nachgegerbt. Hierbei arbeitet man in der Regel so. daB die gepickelten BloBen und 
Felle beispielsweise RindsbloBen mit Spaltstarken von 1,5 bis 4 mm, mil beispielsweise einem chromhaltigen Gerbstoff 
wie einem Chrom-m-Salz, z. B. CrfllD-Sulfat, in an sich bekannter Weise gegerbt, die so erhaltenen vorgegerbten Haute 
entsauert und bei einem pH-Wert von 2 bis 7, insbesondere 3,5 bis 6, und bei lemperaturen von 15 bis 60 C, >nsbeson- 
dere bei 25 bis 45°C, wahrend eines Zeitrahmens von 0,25 bis 12 Stunden mil einer waBngen Losung der erfindungsge- 
maB verwendeten Polymerisate behandelt werden. Diese Behandlung erfolgt beispielsweise durch Walken in einem FaB. 
Die benotig.e Menge an erfindungsgemaB verwendeten Polymerisaten, berechnet als ^7**?*^**%™ 
60 malerweise bezogln auf das Falzgewicht des Ixriers, 0,2 his 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. Die Flouen- 
lange betragt ublicherweise 30 bis 200% bei BloBen und 100 bis 2000% bei FellbloBen, jeweils bezogen auf das Falzge- 

W Nach e un I dSrderlichenfalls auch vorder Behandlung wird das Leder bzw. Fell ublicherweise auf einen pH-Werr von 
3 bis 5 eingestellu wozu man beispielsweise eine organische Saure wie Ameisensaure oder deren baize, baize der Koh- 
65 lensaure, oder syniheiische Gerbsioffe mit neutralisierender Wirkung verwendet, und gegen Ende oder nach der Behand- 
lung cewunschtenfalls farbt und fcttet. — i„„,„ 
Das derart nachgegerbte Leder bzw. Fell kann vor der Nachgerbung mil den erfindungsgemaB verwendeten Polyme- 
risaten zusatzlich mil anderen (Jerbstoffen wie anderen Polymergcrbstoffen, synthetischen oder Vegetabihschen Gerb- 
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sioiTen behandelt wordcn scin. Auch konncn die erfindungsgemaB verwendcten Polymcrisaic gleichzeilig mil dcrariigcn 
zusalzlichen Gerbniiucln cingesetzi wcrden. 

Als zusatzliche oder gleichzeilig cingeselzie Gerbstofle koninicn alle ublichen Miltel mil Gerbwirkung aut BloBen^ . 
und FellbloBen in Belrachl. Eine umfassende Abhandlung derartigcr GerbsiolTe findel sich bcispielsweise in Ullnianns - 
Encyclopedic der icchnischcn Chcniie, 3. Auflagc, 11. Band, Seiten 585 bis 612 (1960). Einzeln zu erwahnendc Gerb- 5 
stoftklassen sind die mineralischen Gerbstotfe, z7b. Chroni-. Aluminium-, Tuan- undZirkoniumsalzc, die synthciischcn 
Gerbstofle, die vegeiabilcn GerbsiolTe und die Polymcrgerbsioffe. 

Eine Alleingerbung und cine Vorgcrbung mil den erfindungsgemaB verwendcien Polyinerisaicn ist ebenfalls moglich, 
jedoch von gcringerem Intcressc. 

Die mil den erfindungsgemaB vcrwendeten Polymcrisaten erzeugten Leder ergeben her\'orragcnde Ergebnissc bezug- io 
lich Lichtcchtheit und Warmest abili tat. Dies ist besonders auf chromvorgegcrbtem Leder zu beobachten. Zudem wcisen 
die erfindungsgemaB verwendcien Polyinerisaie schon bci kleinen Einsatzmengen eine sehr gule Fiille, gute Fein- und 
Festnarbigkeit auf. 

Uberraschenderweise ist der Nachteil von Polymeren auf Acryl- und Methacrylsaure-Basis in dem farberischen Ver- 
halten bei den erfindungsgemaB vcrwendeten Polymerisaten nicht mehr gegeben. So ergeben derartige Produkte Leder 15 
mil einer sehr dunklen Farbung, wobei gleichzeilig sehr gleichmaBige und egale Farbungen erreichl. werden. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaB verwendeten Polymerisate ist darin zu sehen, daB sie im Gegensatz zu 
herkommlichen Synianen keine gesundheitsgefahrdenden unsulfonierten Phenole als Restmonomere enthalten konnen. 

Die nachfolgenden Beispielc sollen die vorliegende Erfindung weiter veranschaulichen, ohne jedoch als Beschran- 
kung verstanden zu werden. Prozentangaben beziehen sich - soweit nicht anders angegeben ist - steis auf das Gewicht. 20' 

Beispiele 

1. Herstellung der Polvmerisate 

25 

Beispiel 1 

In einem 2 1 Glasreaktor mit Ankerruhrer, zwei automatischen Zulaufdosiereinrichtungen und Olbadheizung wurden 
880 g Wasser, 98 g Maleinsaureanhydrid, 80 g Natriumhydroxid und 2,3 g Natriumdihydrogenphosphat vorgelegt. Der 
pH-Wert der Losung betrug 6,5. Nun wurde im schwachen Stickstoff Strom auf 80°C erhitzt und Vakuum bis zum leichten 30 
Sieden angelegt (Druck ca. 470 mbar). Innerhalb von 4 Stunden wurden eine Mischung aus 71 g N-Vinylformamid und 
2,5 g Mercaptoethanol (Zulauf 1) und in 6 Stunden 7,5 g 2,2 , -Azo-bis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, gelost in 100 g 
Wasser (Zulauf 2), gleichmaBig zudosiert. Nach Zulaufende wurde der Ansatz fur eine weitere Stunde auspolymerisiert. 
Wahrend der gesamten Reaktionszeit wurde das Kondensat (insgesar.it 375 g) abdestilliert. Die resultierende Losung 
hatte einen Feststoffgehalt von 34,0%. Der K-Wert des Polymeren, gemessen l%ig in Wasser, betrug 48,7. ^ 35 

AnschlieBend wurde die Polymerisadosung in demselben Glasreaktor auf 80°C erhitzt und innerhalb einer Stunde 
wurden 80 g einer 50%igen Natronlauge zugetropft. AnschlieBend wurde 2 Stunden bei dieser Temperatur nachgeruhrt, 
abgekuhlt und mit konzentrierter Saizsaure auf pH 7,0 eingestellt . Der Hydrolysegrad des Polymeren betrug 100%. 

Beispiel 2 40 

In einem 2 1 Glasreaktor mit Ankerruhrer, drei automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbad- 
heizung wurden 539,5 g Wasser, 0,66 g 85%ige Phosphorsaure und 0,51 g 50%ige Natronlauge vorgelegt. Der pH-Wert 
der Losung betrug 6,5. Nun wurde im schwachen. Stickstoffstrom auf 85°C erhitzt. Nach Erreichen der gewunschten 
Temperatur wurde innerhalb von zwei Stunden eine Losung von 79,2 g Acrylsaure, 88,0 g 50%iger Natronlauge und 100 45 
G Wasser (Zulauf 1) und 51,8 g N-Vinylformamid (Zulauf 2) gleichmaBig zudosiert. Die Halfte einer Losung von 3,25 g 
2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 100 g H 2 0 (Zulauf 3) wurde ebenfalls in zwei Stunden und der Rest 
von Zulauf 3 in einer weiteren Stunde zugegeben. Nach Zulaufende wurde das waBrige Losungscopolymerisat bei kon- 
stanten 85°C fur zwei Stunden auspolymerisiert. Die Losung besaB einen Feststoffgehalt von 17%. Der K-Wert des Po- 
lymeren, gemessen 1 %ig in 5%iger NaCl-Losung, betrug 46,8. 50 

Beispiel 3 

454 g der waBrigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 2 wurden in einem 1 1 Glaskolben, ausgestattet mit Ankerruh- 
rer, RuckfluBkuhler und Tropftrichter. unter Ruhren auf 80°C erhitzt. Innerhalb von 10 Minuten wurden 27 ; 6 g 50%ige 55 
Natronlauge zudosiert und der Ansatz wurde fur drei Stunden bei 80°C geruhrt. AnschlieBend wurde abgekuhlt und mit 
36,6 g konzentrierter Saizsaure auf pH 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad des Polymeren betrug 79%. Der Wirkstoffgehalt 
der Losung lag bei 12,4%. 

Beispiel 4 60 

In einem 2 1 Glasreaktor mil Ankerruhrer, vier automatischen Zulaufdosiereinrichtungen, RuckfluBkuhler und Olbad- 
heizung wurden 600 g Toluol vorgelegt und unter Inertgas auf RuckfiuBtemperatur (110°C) erhitzt. Innerhalb von einer 
Stunde wurden nun 24 g Styrol (Zulauf 1) gleichmaBig zudosiert. Wahrend 4 Stunden lieB man gleichmaBig 71 g N-Vi- 
nylformamid (Zulauf 2) und 49 g Maleinsaureanhydrid, gelost in 100 g Toluol (Zulauf 3), zulaufen. Zulauf 4, 5 g 1,1- 65 
Azobis(cyclohexan-l-carbonitril), gelost in 45 g Toluol, wurde wahrend 5 Stunden zugefahren. Nach einer Nachpolyme- 
risationszeit von "2 Stunden wurde das angefallene Polynierisat abfil trie rt, mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die 
Ausbeute an Polymerisai betrug 344 g. Der K-Wert. gemessen 1 %ig in Wasser, betrug 35,5. 
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HO g des ansefallencn Terpolvmerisais wurdcn im weitercn in 520 g Wasser gelosl und nrit 152 g~S0%iger Nairon- 
lauge fur 6 Slundcn bci 80°C hydrolysieri. AnschlieBend wurdc mil konzcntrierter Salzsaure aul pH 7 eingcstellt. Der 
Hydrolysegrad dcs Polymeren betrug 80%. 

2. Anwendungsiechnische Beispicle 

Beispicl A: Nachgcrbung von Chromleder zu Schuhobcrlcder 

Ein Rindwciblue der Falzslarke 1,5 mm wurde in der iiblichen Weise gespult, gewaschcn und anschlieBend nritNalri- 
umformiai und Nairiumbicarbonai bei 30°C auf einen pH von 4.5 enisaucrt. Nach dcm Waschen wurde in 100% Roue 
mil 1% dcs hydrolvsierten Copolymerisats aus Beispiel 1, bczogcn auf den Feststoffgehalt, 30 Minutcn bei 35 C gewalkt 
und dann mil 4% eines handelsublichen synthetischcn Gcrbstoffes auf Basis eines Phenolsulfosaure-Fonnaldehyd-Kon- 
densales verset/.i und nochmals 90 Minuten gewalkt. Danach wurde das T^dcr erncul gewaschen und in 100% Flotte bei 
50°C mil 1% eines handclsublichen Farbstoffes inncrhalb 20 Minuten gefarbt. Es folgte in der gleichen Floue die. Fet- 
15 tune mil 5% eines handelsublichen Fettlickers. Danach wurde mil Ameisensaure auf einen pH von 3,5 abgcsauert. Nach 
einlm kurzen Spiilgang wurde das Lcder ausgereckt, getrocknet, konditioniert und gestollt. Man erhiclt cin Leder mit 
sehr cuter Fulle bei eineni elastiscben Griff und fesien Narben. Die Farbung mil anionischen Farbsioften war wesenlhch 
intensiver, brillanter und egaier als bei vergleichbaren Handelsprodukten, basierend auf Acrylsaure, Methacrylsaure oder 

20 M AnTloTzu Beispiel A wurden die nicht. hydrolysierten bzw. teilhydrolysierten Copolymerisate aus den Beispielen 2 bis 
4 eingesetzt. wobei je nach Zusammensetzung der Produkte die Eigenschaften in Fulle, Farbtiefe und Feinnarbigkeit va- 
riierten. In jedem Fall waren die Leder feslnarbig, insbesondere in den Flamen und Flanken. Die Farbungen waren den 
handelsublichen Polymeren in Farbtiefe und Egalilat uberlegen. 

25 Beispiel B: Nachgerbung von Chromleder in Kombination mil vegetabilen Gerbstoffen zu Schuhoberleder 

Analog zu Beispiel A wurdc cin Rindwctbluc der Falzstarkc 1,5 mm gewaschcn und cntsaucrL Danach crfolgtc die 
Behandlung des Leders in 100% Flotte mil 1%, bezogen auf den Wirkstubstanzgehalt, des hydrolysierten Copolymen- 
sates aus Beispiel 1 innerhalb 30 Minuten bei 40°C. Daraufhin wurde zu der gleichen Flotte 5% eines handelsublichen 

30 VegetabileerbstorTes (Mimosa) und 2% eines handelsublichen Harzgerbstoffes zugesetzl und 90 Minuten gewalkt. Die 
Flotte wurde mil Ameisensaure auf pH 4,2 eingestellt und nochmals 20 Minuten gewalkt. Analog zu Beispiel A wurde 
anschlieBend gewaschen. gefarbt, gefettet und abgesauert. Man erhielt ein standiges I^der mit hervorragender Fulle und 
Festigkeit, insbesondere geeignet fur den festeren Schuhtyp. Die Farbung war trotz des Einsatzes des Vegetabilgerbstof- 
fes sehr brillant, e^l und farbtief. . . 

35 Analog zu Beispiel B wurden die Copolymerisate aus den Beispielen 2 bis 4 eingesetzt, wobei auch hier die Eigen- 
schaften in Fulle, Farbtiefe und Egalilat den handelsublichen Polymeren uberlegen waren. Das Beispiel B zeigt die her- 
vorragend gute Kombinierbarkeit der erfindungsgcmSBen Polymere mit den bei der Leder herstellung ubhcherweise ein- 
gesetzten synthetischen oder vegetabilen Gerbstoffen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten, welche durch radikalisch initiierte Polymerisa- 
tion eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

(A) 5 bis 100 Gew.-% eines N-Vinylamids der allgemeinen Formel I 

H 2 C = CH — N C= O (I) 

Rl R 2 



50 



65 



und/oder eines N-Vinylamins der allgemeinen Formel TJ 
H.C-CH-NH-R 2 (ID 

55 i n denen R l und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r bis C 6 -Alkyl bedeuten, 

(B) 0 bis 95 Gew.-% monoethvlenisch ungesaltigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Alomen, deren Alkalimetall- 
ErdalkaUmetall- oder Ammoniumsalzen, Anhydriden, Estem, Amiden und/oder Nilrilen, 

(C) 0 bis 95 Gew-% sonstigen N- Vinyl- und/oder C- Vinyl verbindungen aus der Gruppe N-Vinylpyrrobdon, 
N-Vmylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methyiimidazol, N,N-Dially- 

60 lammoniumchlorid, Vinylacerat., Vinyl propionate Styrol und Methylsiyrole und 

CD) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymerisierbarer Monomerer, 
wobei die Summe der Monomere (A) bis (D) 100 Gew.-% ergibt und wobei die aus den N-Vinylamiden I stammen- 
den N-Acvlgruppen durch hydrolytische Abspaltung mit Sauren oder Basen aus den erhaltenen Polymensaten teil- 
weise oder vollstandig entfemt werden konnen, erhaltl ich sind, 

in Form von waBrigen Losungen oder Dispersionen als Gerbstoffe zum AUeingerben, Vorgerben und Mitgerben von 
BloBen und FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Fell. • ■■ ■ . 

2. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten nach Anspruch 1, welche durch radikalisch in- 
itiierte Polymerisation einer Monomerenmischung aus 
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\, 10 bis 70 Gew.-% dcr Monomcren (A). 

* 10 bis 90 Gew.-% der Monomcrcn (B). 

0 bis 50 Gew.-% der Monomcrcn (C) und v . 

0 bis 5 Gcw,-% der Monomcrcn (D) 

crhalllich sind. 5 
- 3. Vcrwcndung von N-Vinyleinheiien enihalienden Polynierisaien nach Anspruch 1 oder 2, welche durch radika- 

lisch iniliierte Polymerisation unier Verwcndung von Acrylsaurc, Methacrylsaurc, Maleinsaure, Maleinsaurcanhy- 
drid oder Mischungen hiervon als Monomere (B) erhalilich sind. 

4. Verwcndung von N-Vinyleinhcitcn enihalienden Polynierisaien nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Poly- 
nierisaie K-Wene nach Fikenischer von 7 bis 250 aufweisen. io 

5. Vcrfahren zum Alleingcrben, Vorgerben und Mil.gerben von BloBen und FcllbldBen und zum Nachgcrben von 
Lcdcr un d Fell, dadurch gekennzeichnet, daB man als Gerbstofie N-Vinyleinheiten enlhallcndc Polymerisate gcmaB 
den Anspriichen 1 bis 4 in Form von waBrigen T Asungen oder Dispersioncn einset.zl.. 
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